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 Kurzzusammenfassung 
Den Ausgangspunkt dieser Arbeit bildeten frühere Untersuchungen zur Synthese von ausgewählten 
Übergangsmetallthiocyanat-Koordinationspolymeren, mit dem Ziel den Einfluss einer chemischen 
Modifizierung auf die strukturellen und magnetischen Eigenschaften dieser Verbindungsklasse zu 
untersuchen. Neben der Synthese von Verbindungen mit neuartigen Koordinationsnetzwerken 
waren insbesondere Verbindungen mit 1D-Strukturen und Kobalt(II) als Metallkation von Interesse, 
da frühere Untersuchungen belegen, dass diese das seltene Phänomen des Einzelkettenmagnetismus 
aufweisen. Hier galt es insbesondere den Einfluss des Co-Liganden auf die Parameter zu untersuchen, 
welche die Leistungsfähigkeit derartiger Materialien beschreiben. Hierzu wurden eine Vielzahl neuer 
Koordinationsverbindungen mit den Metallkationen Mn(II), Fe(II), Co(II) und Ni(II) sowie 
unterschiedlichen neutralen Co-Liganden synthetisiert und hinsichtlich ihrer strukturellen, 
thermischen und magnetischen Eigenschaften systematisch untersucht. 
Im Verlauf dieser Untersuchungen wurde eine Reihe von Verbindungen synthetisiert, in denen 
Schichtstrukturen mit einer für Thiocyanat-Koordinationsverbindungen neuartigen Topologie der 
Koordinationsnetzwerke beobachtet werden. Diese weisen in Abhängigkeit des Metallkations 
antiferromagnetisches oder ferromagnetisches Verhalten auf. Des Weiteren wurden auch 1D-
Koordinationspolymere erhalten, welche nicht aus den für diese Verbindungen typischen 
Metallthiocyanat-Ketten aufgebaut sind. In Abhängigkeit der Synthesebedingungen wurden auch für 
einige Metallkationen Verbindungen mit isomeren Koordinationsnetzwerken erhalten und 
hinsichtlich ihrer magnetischen Eigenschaften sowie ihrer thermodynamischen Stabilität und ihres 
Umwandlungsverhaltens untersucht. 
Von besonderer Bedeutung sind die hier vorgestellten Untersuchungen an Kobalt-Verbindungen mit 
Kettenstrukturen, da diese eine langsame Relaxation der Magnetisierung zeigen, welche bislang 
immer als Einzelkettenmagnetismus interpretiert wurde. Insgesamt wurden drei unterschiedliche 
Verbindungen erhalten, wobei diese die vorangegangenen Ergebnisse komplettieren und zum ersten 
Mal allgemeine Schlussfolgerungen zulassen. Ganz offensichtlich lassen sich all diese Verbindungen 
in zwei Gruppen aufteilen, von denen die eine einen antiferromagnetischen, die anderen einen 
ferromagnetischen Grundzustand aufweisen. Die Analyse der maßgeblichen magnetischen 
Parameter ergibt, dass die in den Verbindungen mit einem antiferromagnetischen Grundzustand 
auftretenden Relaxationen auf die von Einzelketten zurückgeführt werden können, diese daher 
Einzelkettenmagneten sind. Für die Verbindungen mit einem ferromagnetischen Grundzustand wird 
ein zu kleiner Mydosh-Parameter, ein zu kleiner präexponentieller Faktor sowie eine ungewöhnlich 
hohe Energiebarriere für die Spininversion und eine sehr breite und temperaturunabhängige 
Verteilung der Relaxationszeiten beobachtet. Dies legt den Schluss nahe, dass die in diesen 
Verbindungen beobachteten Relaxationen nicht auf die von Einzelketten zurückgeführt werden 
können, sondern dass diese Verbindungen „gewöhnliche“ Ferromagneten sind in denen eine 
frequenzabhängige Bewegung der Domänenwände auftritt. Diese Ergebnisse sind insofern von 
Bedeutung, da diese nahe legen, dass die Interpretation der magnetischen Eigenschaften der 
Stammverbindung [Co(NCS)2(Pyridin)2]n als Einzelkettenmagnetismus gegebenenfalls unvollständig 
sind und daher erneut untersucht werden müssen. Die Ergebnisse der hier vorgestellten 
Untersuchungen ergaben auch, dass für all diese Verbindungen nur zwei unterschiedliche 
Strukturmotive beobachtet werden, die jedoch nicht mit dem magnetischen Grundzustand 
korrelieren. 
 
Abstract 
The origin of this thesis was based on previous investigations on the synthesis of selected transition 
metal thiocyanato coordination polymers. The major goal of these investigations consists of the 
influence of a chemical modification onto the structural and the magnetic properties of this class of 
compounds. In this context, not only the synthesis of compounds with new coordination networks 
was of interest. First of all compounds with 1D structures and Co(II) as cation were of special 
importance because previous investigations indicated that they show single chain magnetism. The 
influence of the co-ligand on those parameters that describe the performance of such materials 
should be investigated. Therefore, several new compounds with Mn(II), Fe(II), Co(II) and Ni(II) as 
metal cations as well as different neutral co-ligands were prepared and systematically investigated 
for their structural, thermal and magnetic properties. 
In the course of these investigations several new compounds with layered structures were obtained, 
in which a completely new topology of the thiocyanato coordination network was observed. 
Depending on the nature of the metal cation antiferromagnetic or ferromagnetic behavior was 
observed. Furthermore 1D coordination polymers were obtained that are not formed by the typical 
metal thiocyanato chains usually observed for such compounds. Depending on the synthesis 
conditions, compounds with isomeric coordination networks were obtained that were investigated 
for their magnetic properties, their thermodynamic stability, and for their transition behavior. 
The investigations on cobalt compounds with chain structures are of special importance because 
they showed a slow relaxation of the magnetization, which was previously always discussed as single 
chain magnetism. Altogether three different compounds were obtained that complete the previous 
results and that for the first time allow general conclusions. Obviously all of these compounds can be 
divided into two different groups, of which the first group consists of compounds with an 
antiferromagnetic ground state, whereas the ground state of the compounds of the second group is 
ferromagnetic. The analyses of the important magnetic parameters reveal that the relaxations 
observed in the antiferromagnetic compounds can be traced back to the relaxation of single chains. 
In contrast, for the compounds with a ferromagnetic ground state, a very small Mydosh-parameter 
and prefactor as well as an unusual high energy barrier for the spin reversal and a very broad and 
temperature independent distribution of the relaxation times is observed. This strongly indicates that 
the relaxations observed in these compounds might not be traced back to the relaxation of single 
chains and that it is more likely that they originate from the domain behavior of conventional 
ferromagnets. These results are of extreme importance because they indicate that the interpretation 
of the magnetic properties of the stem compound [Co(NCS)2(pyridine)2]n as single chain magnet are 
incomplete and must be reinvestigated. Finally, it is noted that for all of these compounds only two 
different structural motifs are observed, that do not correlate with their magnetic ground state. 
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1 Einleitung 
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1. Einleitung 
 
1.1 Bedeutung von Koordinationspolymeren 
 
Die Erforschung von Koordinationspolymeren hat in den letzten zwei Jahrzehnten stark 
zugenommen. Dies liegt zum einen daran, dass für diese Art von Verbindungen bereits auf der Basis 
einfachster Überlegungen hinsichtlich der Koordinationseigenschaften der Metallkationen, sowie der 
anionischen und neutralen Liganden Vorhersagen über die Topologie der auftretenden 
Koordinationsnetzwerke getroffen werden können. Zum anderen können dadurch ihre 
physikalischen Eigenschaften gezielt beeinflusst werden. Damit verbunden ist der Begriff „Crystal 
Engineering“, ein Forschungsbereich, indem versucht wird auf der Basis der in Kristallen 
auftretenden Wechselwirkungen, Strategien zu entwickeln, mit denen chemische Verbindungen mit 
vorgegebenen Strukturen und definierten physikalischen Eigenschaften dargestellt werden können. 
[1-4] Zu den bekanntesten Vertretern dieser Verbindungsklasse gehören die sog. Metallorganischen-
Gerüstverbindungen (engl. Metal-Organic-Framework MOF), die aufgrund ihrer vielfältigen 
Anwendungsmöglichkeiten mittlerweile auch in der chemischen Industrie intensiv untersucht 
werden. So ließen sich auf der Basis von Struktur-Eigenschaftsbeziehungen gezielt Verbindungen 
herstellen, die eine definierte Anwendung ermöglichen[2, 5-6]. Unter anderem werden diese 
Verbindungen als Katalysatoren oder zur Gasspeicherung eingesetzt und neuste Forschungen legen 
eine mögliche Anwendung als elektrische Leiter nahe.[7] 
Koordinationspolymere sind definiert als Koordinationsverbindungen, deren sich wiederholende 
Einheiten sich in ein, zwei oder drei Dimensionen erstrecken.[8] In diesen Verbindungen ist ein 
Metallkation von neutralen und/oder anionischen Liganden umgeben, wobei die Wahl des Kations 
die Geometrie des Komplexes beeinflusst und die Koordinationseigenschaften der Liganden die 
Topologie, d.h. die Verknüpfung der Koordinationsnetzwerke in Koordinationspolymere festlegt.[9] 
Diese Eigenschaften von Koordinationspolymeren sind sehr gute Voraussetzungen für systematische 
Untersuchungen von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen. Neben den Metallorganischen- 
Gerüstverbindungen finden sich auch immer mehr Arbeiten die sich mit der Synthese von 
„magnetischen“ Koordinationspolymeren beschäftigen (Molekularer Magnetismus).[10-13] In vielen 
Fällen werden die Übergangsmetallkationen Mangan, Eisen, Kobalt und Nickel zur Darstellung 
derartiger Koordinationspolymere verwendet, da deren unterschiedlichen Elektronenkonfigurationen 
das Auftreten von interessanten magnetischen Phänomenen, wie zum Beispiel spin crossover, eine 
langsame Relaxation der Magnetisierung oder Metamagnetismus ermöglichen.[14-18] In der Regel 
weisen diese Kationen die Oxidationsstufe 2+ auf und bevorzugen eine oktaedrische Geometrie. 
Damit ein effektiver magnetischer Austausch zwischen den Metallzentren möglich wird, müssen 
diese durch möglichste kleinen Liganden verbrückt werden. Pseudohalogenide Anionen wie Cyanide, 
Azide oder NCX (X = O, S, Se) eigenen sich sehr gut zur Verknüpfung und sind darüber hinaus in der 
Lage unterschiedlichste Verknüpfungsmodi einzugehen.[19-22] Das Hauptinteresse des Arbeitskreises 
von Professor Dr. Näther liegt in der Erforschung der Struktur-Eigenschafts-Beziehungen von 
Übergangsmetall-Koordinationspolymeren, wobei das Hauptaugenmerk auf der Erforschung der 
magnetischen Eigenschaften liegt.[23-24] 
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1.2 Darstellung von Koordinationspolymeren auf Basis von Übergangsmetallkationen 
und Thio- bzw. Selenocyanat-Anionen. 
 
Kleine dreiatomige, anionische Liganden wie Azide oder NCX (X = O, S, Se) eigenen sich sehr gut, um 
Übergangmetalle zu verknüpfen und somit einen magnetischen Austausch zwischen den 
Metallzentren zu vermitteln.[25-26] Diese Liganden können sowohl eine terminale als auch 
unterschiedliche verbrückende Koordinationsmodi aufweisen, wobei bei den Thio- und 
Selenocyanaten sowie den oben genannten Metallkationen die terminale Koordination energetisch 
bevorzugt ist und daher am meisten beobachtet wird. Nichts desto trotz weisen gerade 
Thiocyanatanionen eine große Vielfalt an Koordinationsmodi auf, welche zu ein-, zwei- oder 
dreidimensionalen Strukturen führen können, da die Anionen auf unterschiedliche Art und Weise 
koordinieren können (Abbildung 1).[27] 
 
Abbildung 1. Schematische Darstellung unterschiedlicher verbrückender Koordinationsmodi von 
Thiocyanatanionen. 
Was nun die Häufigkeit der unterschiedlichen Koordinationsmodi von Thiocyanatanionen anbelangt, 
so zeigt eine Recherche in der Cambridge Structural Database (CSD), dass der terminale gegenüber 
dem µ-1,3 verbrückenden Modus bevorzugt ist (Abbildung 2). Thiocyanatanionen können sowohl 
über das Stickstoffatom als auch über das Schwefelatom terminal verbrücken, jedoch ist der 
Koordination über ein Stickstoffatom fünf Mal häufiger aufzufinden.[28] Wenn nun Schwefel gegen 
Selen ausgetauscht wird sinkt die Anzahl der bekannten Strukturen dramatisch, was auf eine 
schwierigere Synthese und geringere Stabilität dieser Verbindungen hindeutet. Obwohl sich die 
Anzahl der Strukturen in den letzten Jahren stark erhöht hat, ist die Verteilung der 
Koordinationsmodi weitgehend gleich geblieben.  
Die Ergebnisse der CSD-Recherche legen nahe, dass für die Metallkationen Mn(II), Fe(II), Co(II) und 
Ni(II) der terminale Koordinationsmodus energetisch günstiger als die verschiedenen verbrückenden 
Koordinationsmodi ist und daher die Darstellung von Koordinationspolymeren, in denen die 
Metallkationen durch Thiocyanatanionen verknüpft sind, schwierig sein wird, wenn diese 
Verbindungen aus Lösung synthetisiert werden sollen.[29] 
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Abbildung 2. Häufigkeitshistogramm der unterschiedlichen Koordinationsmodi in Thiocyanat-
Koordinationsverbindungen, welche in der Cambridge Struktural Database hinterlegt sind (Stand: 
März 2015).[29] 
Für diesen Fall, dass eine Synthese von Verbindungen mit verbrückenden Thiocyanatanionen nicht 
möglich ist, kann ein alternatives Syntheseverfahren verwendet werden, welches bereits seit Jahren 
in der Arbeitsgruppe von Herrn Näther verwendet wird.[30-31] Dieses beruht auf dem thermischen 
Abbau ligandenreicher Vorläuferverbindungen, in denen die Übergangsmetallkationen oktaedrisch 
von zwei terminal gebundenen Thio- oder Selenocyanatanionen sowie vier Stickstoffliganden 
umgeben sind. Werden diese erhitzt, kommt es in der Regel zu einem stufenweisen Verlust der 
Stickstoffliganden und die dabei freiwerdenden Koordinationsstellen werden von den 
Schwefelatomen der Thiocyanatanionen besetzt, die zuvor nicht an der Metallkoordination beteiligt 
waren (Abbildung 3).[32] Da die Stickstoffliganden emittiert werden, ist diese Reaktion irreversibel und 
die verbrückende Koordination wird erzwungen. Ein weiterer Vorteil dieses Verfahrens besteht darin, 
dass die Dimensionalität der Produkte gezielt eingestellt werden kann, da monodentate Co-Liganden 
zu 1D-Koordinationspolymeren führen, wohingegen einfache verbrückende Co-Liganden zu 2D-
Netzwerken führen.[33-34] Für einige Metallkationen, wie beispielsweise Co(II) könnte im Prinzip auch 
die Bildung einer Verbindung mit einer tetraedrischen Koordination erfolgen, wobei diese von 
weitaus geringerem Interesse ist als die oktaedrische Koordination (Abbildung 3).[35-36]  
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Abbildung 3. Mögliche strukturelle Änderungen beim thermischen Abbau einer oktaedrisch 
koordinierten Vorläufer Verbindung mit terminal koordinierten Thiocyanatanionen der 
Zusammensetzung M(NCS)2(L)2. (M = Mn, Fe, Co, Ni, L = Pyridinderivat). 
Ein weiterer Aspekt des thermischen Abbaus ist die Synthese thermodynamisch metastabiler 
Verbindungen, welche aus Lösung nur schwer zugänglich sind, jedoch mittels thermischen Abbaus 
isoliert werden können.[37-38] 
Nun besteht ein Nachteil dieses Verfahrens darin, dass nur mikrokristalline Pulver erhalten werden, 
deren Struktur nicht durch Einkristallstrukturanalyse bestimmt werden kann. Erste Hinweise ob sich 
eine Verbindung mit terminalen oder verbrückenden Thiocyanatanionen gebildet hat, kann die IR-
Spektroskopie liefern, da der Wert der asymmetrischen C-N-Streckschwingung von der Koordination 
des anionischen Liganden abhängt.[39-41] Die asymmetrische Streckschwingung von terminalen 
Thiocyanatanionen liegt in vielen Fällen unterhalb von 2100 cm-1 und die von verbrückenden 
Thiocyanatanionen oberhalb von 2100 cm-1.[42] Eine Vielzahl von Untersuchungen hat jedoch gezeigt, 
dass diese Bereiche oftmals überlappen und nicht immer eine eindeutige Unterscheidung getroffen 
werden kann.[41]  
Es wird außerdem versucht die gewünschten Verbindungen mit Mangan, Eisen, Kobalt und Nickel 
sowie einem bestimmten Liganden aus Lösung zu kristallisieren. In vielen Fällen verhalten sich diese 
Verbindungen isotyp, sodass die Struktur der anderen Verbindung mittels Rietveld-Verfeinerung 
bestimmt werden kann.[43] Oft ist es jedoch so, dass in dem Fall, indem eine Verbindung mit drei der 
vier Kationen nicht aus Lösung zugänglich ist, diese dann auch nicht mit dem vierten Kation 
kristallisiert werden kann. 
Eine weitere Möglichkeit besteht darin zu versuchen eine Struktur ab-initio aus Pulverdaten zu lösen. 
Auch wenn dies nur in wenigen Fällen gelingt, so wird auch in dieser Arbeit über ein derartiges 
Beispiel berichtet.[44] 
Für den Fall, dass all diese Methoden zu Strukturaufklärung versagen, wurde in der Arbeitsgruppe 
von Herrn Näther ein alternatives Verfahren entwickelt. Es wurde bereits zu Beginn erwähnt, dass für 
die paramagnetischen Metallkationen die terminale gegenüber einer verbrückenden Koordination 
energetisch bevorzugt ist, was daran liegt, dass diese Metallkationen wenig chalcophil sind und 
versuchen eine Schwefelkoordination zu vermeiden. Im Gegensatz hierzu ist Cadmium weitaus 
chalcophiler und weist in den meisten Fällen ebenfalls eine oktaedrische Koordination auf. Die 
Darstellung von Verbindungen mit einer verbrückenden Koordination der Thio- oder 
Selenocyanatanionen gestaltet sich daher mit Cadmium wesentlich einfacher.[45-48] Derartige 
Verbindungen können leicht kristallisiert werden und sind in vielen Fällen isotyp zu den 
paramagnetischen Analoga, sodass deren Strukturbestimmung durch Rietveld-Verfeinerung erfolgen 
kann.[43] 
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Ähnliche Vorteile bietet auch die Untersuchung entsprechender Zinkverbindungen, welche in den 
meisten Fällen tetraedrisch koordiniert. Diese Verbindungen eigenen sich daher zur Identifizierung 
von Intermediaten, welche beim thermischen Abbau auftreten und in denen die Metallkationen eine 
tetraedrische Koordination aufweisen.[35, 49-51] 
 
1.3 Grundlagen des Magnetismus sowie die Auswertung von magnetischen 
Messungen 
 
Die Magnetochemie beschäftigt sich mit verschieden Erscheinungsformen des Magnetismus, wie 
zum Beispiel dem Diamagnetismus, Paramagnetismus und weiteren kooperativen magnetischen 
Eigenschaften. Eine Verbindung, welche diamagnetisches Verhalten aufweist, besitzt keine 
ungepaarten Elektronen und wird aus einem angelegten Magnetfeld abgestoßen. Alle Stoffe besitzen 
einen diamagnetischen Anteil, dieser wird jedoch durch den Paramagnetismus überlagert. Stoffe mit 
ungepaarte Elektronen besitzen paramagnetisches Verhalten und deren Eigendrehimpuls sowie 
Bahndrehimpuls sorgt für das Auftreten eines permanenten magnetischen Gesamtmoments. 
Paramagnetische Stoffe werden von einem angelegten magnetischen Feld angezogen, da sich die 
magnetischen Momente entsprechend dem magnetischen Feld ausrichten wenn die 
Magnetfeldliniendichte erhöht wird.[52-53] 
 
Abbildung 4. Schematische Darstellung der Spinanordnung im Paramagnet, Ferromagnet und 
Antiferromagnet. 
Die Basis für die Messung von magnetischen Eigenschaften bildet die Messung der magnetischen 
Suszeptibilität in Abhängigkeit der Temperatur, welche für einen einfachen Paramagneten mit 
abnehmender Temperatur zunimmt und dessen Verlauf durch das Curie- oder Curie-Weiss-Gesetz 
beschrieben werden kann (Gleichung 1).[53-54] 
𝑀 =  
𝐶
𝑇
                𝑀 =  
𝐶
𝑇 − 
 
Gleichung 1. Gleichung zur Bestimmung Curie-Gesetz (links) und Curie-Weiss-Gesetz (rechts); 
C = Curie-Konstante,  = Weiss-Konstante und T = Temperatur. 
Die Art der magnetischen Austauschwechselwirkungen kann zum einen durch eine Auftragung des 
Produkts von  und T gegen Temperatur ermittelt werden (Temperaturunabhängige Suszeptibilität). 
Wird zu tieferen Temperaturen hin ein Anstieg der T Werte beobachtet, liegen ferromagnetische, 
nehmen diese Werte ab, liegen antiferromagnetische Austauschwechselwirkungen vor. Zur 
quantitativen Auswertung wird in der Regel die reziproke molare Suszeptibilität gegen die 
Temperatur aufgetragen. Dabei wird eine Gerade erhalten, die für den Fall, indem keine 
magnetischen Austauschwechselwirkungen vorliegen durch den Nullpunkt geht (Curie-Gesetz, 
Gleichung 1). Liegen hingegen ferromagnetische Austauschwechselwirkungen vor, schneidet diese 
Gerade die Temperaturachse im positiven, liegen antiferromagnetische Austauschwechselwirkungen 
vor schneidet diese Gerade die Temperaturachse im negativen Bereich (Curie-Weiss-Gesetz, 
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Gleichung 1). Die Größe und das Vorzeichen der Weiss-Konstante , sind ein Maß für die Stärke und 
die Art der Wechselwirkungen. Eine positive Weiss-Konstante deutet auf ferromagnetische und eine 
negative auf antiferromagnetische Wechselwirkungen hin. Aus der Steigung der Geraden kann das 
effektive magnetische Moment µeff berechnet werden, dessen Vergleich mit berechneten Werten 
eine Bestimmung der Anzahl an ungepaarten Elektronen erlaubt.[52-55] 
µ𝑒𝑓𝑓 =  2.828 ∙  √𝐶 
Gleichung 2. Gleichung zur Bestimmung des effektiven magnetischen Moments aus der reziproken 
Auftragung der Suszeptibilität gegen die Temperatur. 
Neben diesem einfachen magnetischen Phänomen, gibt es weitere, die immer dann auftreten 
können wenn die paramagnetischen Metallkationen entweder direkt oder über Liganden 
miteinander wechselwirken (Kooperative magnetische Phänomene). Hierbei kann u.a. zwischen 
Antiferromagnetismus oder Ferromagnetismus unterschieden werden. Beim Antiferromagnetismus 
steigt die Suszeptibilität beim Abkühlen zunächst an, durchläuft ein Maximum, an dem es zu einer 
spontanen antiparallelen Ausrichtung der Spins kommt. Die Temperatur am Maximum der Kurve 
wird als Néel Temperatur (TN) bezeichnet. Im Gegensatz hierzu ordnen sich die Spins beim Abkühlen 
eines Ferromagneten unterhalb der sog. Curie-Temperatur (TC) parallel. Dies führt zu einem enormen 
Anstieg der Suszeptibilitätswerte, welche bei weiterem Abkühlen in eine Sättigung laufen (Abbildung 
5).[55] 
 
Abbildung 5. Verlauf der molaren Suszeptibilität  als Funktion der Temperatur für einen 
Ferromagneten (links) und einen Antiferromagneten (rechts). 
Zu den sog. feldabhängigen Phänomenen gehört der Metamagnetismus, er kann in Stoffen mit einem 
antiferromagnetischen Grundzustand auftreten.[52] Wenn nun ein externes Magnetfeld angelegt 
wird, kann die antiparallele Anordnung der Spins aufgebrochen werden und die Spins ordnen sich 
parallel zueinander an. Die Verbindung geht in eine gesättigte paramagnetische Phase über.[54] Mit 
Hilfe einer Neukurve kann man die kritische Feldstärke (HC), oberhalb derer die Verbindung in die 
gesättigte paramagnetische Phase übergeht, bestimmen.[56] Es ist jedoch zu beachten, dass sowohl 
der antiferromagnetische Ordnungspunkt (TN) als auch der ferromagnetische Ordnungspunkt (TC) 
feldabhängig sind und die Magnetisierung eine Temperaturabhängigkeit aufweist. Die Néel 
Temperatur (TN) verschiebt sich mit höherem angelegtem Magnetfeld zu kleineren 
Temperaturwerten, wohingegen sich die Curie Temperatur zu größeren Werten verschiebt. Die 
kritische Feldstärke hingegen sinkt bei ansteigenden Temperaturen. Die Abhängigkeit der einzelnen 
Parameter kann genutzt werden, um ein Phasendiagramm zu erstellen (Abbildung 6).[53-55, 57] 
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Abbildung 6. Schematisches Phasendiagramm eines Metamagneten. AF: Antiferromagnetische 
Phase; SPM: Gesättigte paramagnetische Phase; PM: Paramagnetische Phase. 
 
Ein weiteres magnetisches Phänomen, welches in den letzten Jahren intensiv beforscht und auch 
Gegenstand der hier vorgestellten Untersuchungen ist, ist der Einzelkettenmagnetimus. Derartige 
Verbindungen zeigen unterhalb der sog. Blocking-Temperatur eine langsame Relaxation der 
Magnetisierung und sind somit in der Lage unterhalb dieser Temperatur ein magnetisches Moment 
permanent zu speichern. Im Gegensatz zu herkömmlichen Ferromagneten, in denen eine 
dreidimensionale parallele Ordnung der Spins auftritt, sind diese in Einzelkettenmagneten nur in 
einer Dimension parallel ausgerichtet. Damit eine Verbindung ein derartiges Verhalten aufweisen 
kann, müssen einige Voraussetzungen erfüllt sein. Zum einen dürfen die Spinträger nur entlang einer 
Kette parallel geordnet sein. Im Prinzip können auch 2-dimensionale Koordinationsverbindungen ein 
derartiges Verhalten zeigen, wenn die ferromagnetischen Ketten beispielsweise durch Liganden zu 
Schichten verknüpft sind, die keinen magnetischen Austausch vermitteln. Darüber hinaus werden 
Metallkationen mit hoher magnetischer Anisotropie wie Mn(III), Fe(II), Co(II), Ni(II) oder Lanthanoid-
Kationen benötigt.[58-63] Außerdem werden Anionen oder Moleküle zur Verbrückung der 
Metallzentren verwendet, die eine starke Intrakettenwechselwirkung hervorrufen. Die 
Interkettenwechselwirkung zwischen den Ketten sollte hingegen klein sein, was zum Teil durch 
sterisch anspruchsvolle neutrale Liganden erzielt wird.[64] In diesem Zusammenhang sei erwähnt, dass 
immer mehr Verbindungen bekannt sind, die Metamagnetismus und langsame Relaxation 
vereinen.[13, 58, 60, 65-66]  
Das Phänomen des Einzelkettenmagnetismus wurde bereits 1963 von Glauber vorhergesagt, jedoch 
konnte dieses erst 2001 von der Arbeitsgruppe um A. Caneschi experimentell nachgewiesen 
werden.[67-69] Die dort beschriebene Verbindung besteht aus Co(II) Kationen, die über NITPhOMe-
Liganden (4'-methoxy-phenyl-4,4,5,5-tetramethylimidazoline-1-oxyl-3-oxide) zu einer Kette verbrückt 
sind. Wenn man nun die Verbindungen der letzten Jahre betrachtet, die Einzelkettenmagnetismus 
aufweisen, fällt auf, dass es nur wenig systematische Untersuchungen gibt und in den meisten Fällen 
ausschließlich nach neuen Verbindungen gesucht wird, die ein derartiges Verhalten zeigen.[58, 70-71] 
Um zu prüfen, ob Einzelkettenmagnetismus vorliegt und die Parameter zu bestimmen, welche die 
Leistungsfähigkeit derartiger magnetischer Materialien bestimmen, müssen eine Reihe von 
Messungen ausgeführt werden. Wie zuvor schon erwähnt sind die Intra- (Jintra) und 
Interkettenwechselwirkungen (Jinter) ein sehr wichtiger Parameter zur Beschreibung derartiger 
Verbindungen. Eine Möglichkeit die Intrakettenwechselwirkung zu bestimmen besteht darin die 
Steigung der lnT gegen T-1–Kurve zu bestimmen. Die Steigung des linearen Teils der Auftragung 
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entspricht der Energie, die zur Ausbildung einer Domänenwand benötigt wird () und aus dem 
Zusammenhang kann auch die Intrakettenwechselwirkung bestimmt werden (Gleichung 3).[54, 72] 
 = 4S2J (Heisenberg System)    = 2S2J (Ising-System) 
Gleichung 3. Gleichung zur Bestimmung der Intrakettenwechselwirkung nach Heisenberg und Ising. 
Daneben kann auch der Verlauf der T- gegen T-Kurve mit Hilfe eines Fisher-Modells angepasst 
werden, wobei neben der Intrakettenwechselwirkung auch Informationen über das Vorzeichen sowie 
der Größe der Interkettenwechselwirkungen erhalten werden. Austauschwechselwirkungen mit 
einem positiven Vorzeichen bezeichnen eine ferromagnetische Kopplung während ein negatives 
Vorzeichen antiferromagnetische Austauschwechselwirkungen bezeichnet (Gleichung 4).[73] 
𝜒∥
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𝑁𝐴𝜇𝐵
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Gleichung 4. Lösung des Hamiltonians eines Ising-Systems nach Fisher. 
Mit Hilfe von frequenzabhängigen AC-Suszeptibilitätamesungen (AC= Alternating Current; 
Wechselstrom) kann geprüft werden, ob eine langsame Relaxation der Magnetisierung oder lediglich 
antiferromagnetisches oder ferromagnetisches Verhalten vorliegt. Ein Antiferromagnet zeigt im 
Realteil (‘) frequenzunabhängige Maxima, die der Néel -Temperatur (TN) entsprechen, im 
Imaginärteil (‘) hingegen wird kein Signal beobachtet. Werden sowohl im Realteil als auch im 
Imaginärteil frequenzunabhängige Maxima beobachtet, handelt es sich um einen Ferromagneten. 
Die hier beobachteten Maxima entsprechen der Curie-Temperatur (TC). Wenn sowohl im Realteil als 
auch im Imaginärteil der AC-Suszeptibilitätsmessungen ein frequenzabhängiger Versatz der Maxima 
auftritt, kann dies auf eine langsame Relaxation der Magnetisierung zurückgeführt werden. Dieses 
Phänomen tritt beispielsweise in Einzelkettenmagneten (SCMs), Einzelmolekülmagneten (SMMs) 
oder Spingläsern auf (Abbildung 7). Jedoch könnte ein Versatz der Maxima auch auf das „Wackeln‘‘ 
der Domänenwände eines gewöhnlichen Ferromagneten zurückgeführt werden.[74] 
 
Abbildung 7. Schematische Darstellung von AC-Susceptibilitätsmessungen für einen 
Antiferromagneten (links), einen Ferromagneten (Mitte) und eines Einzelkettenmagneten, eines 
Spinglas oder eines SMM (rechts). 
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Der Mydosh Parameter () ist ein Maß für den frequenzabhängigen relativen Temperatur-Versatz der 
Suszeptibilitätsmaxima und mit Hilfe dieses Parameters kann eine Aussage darüber getroffen 
werden, ob die zu untersuchende Verbindung superparamagnetisches Verhalten (wie in 
Einzelkettenmagneten oder SMMs) oder Spinglas-Verhalten aufweist. Ein Superparamagnet weist 
einen Mydosh-Parameter zwischen 0.1 >  < 0.3 auf, wohingegen ein Wert unterhalb von 0.1 
( < 0.1) auf Spinglas-Verhalten hindeutet (Gleichung 5).[75] 
 = Tm/[Tm(log f)] 
Gleichung 5. Gleichung zur Bestimmung des Mydosh-Parameters. 
Die Relaxationszeit  ( = 1/(2f)) ist ein temperaturabhängiger Parameter, der aus den AC-
Suszeptibilitätsmessungen bestimmt wird (Gleichung 6). Durch Anwendung des Arrhenius-Gesetzes 
können aus den Relaxationszeiten die effektive anisotrope Energiebarriere E für die Spininversion 
sowie der prä-exponentielle Faktor 0 bestimmt werden.
[74] 
 = 0 = exp (E/kBT) 
Gleichung 6. Gleichung zur Bestimmung der Energiebarriere nach dem Arrhenius-Gesetz (0 = prä-
exponentielle Faktor, E = Energiebarriere der Spininversion, kB = Boltzmann-Konstante und 
T = Temperatur). 
Der prä-exponentielle Faktor 0 korreliert mit der Kettenlänge des Systems und beschreibt die 
Eigendynamik der Spins innerhalb dieses Systems. Der Wert des prä-exponentiellen Faktors sollte im 
Fall eines Superparamagneten nicht unterhalb 0 < 10
-12 sein, da ein zu niedriger Wert physikalisch 
unrealistisch ist. Die Energiebarriere, die zur Spinumkehr überwunden werden muss, wird durch die 
effektive anisotrope Energiebarriere E beschrieben, die mit Hilfe von temperaturabhängigen oder 
isothermen, frequenzabhängigen AC-Suszeptibilitätsmessungen bestimmt werden kann. Die zweite 
Methode bietet den Vorteil, dass in diesem Fall eine simultane Anpassung an allen Messwerten 
durchgeführt wird. Der Cole-Exponent  lässt sich ebenfalls aus den isothermen AC-
Suszeptibilitätsmessungen bestimmen. Dieser gibt Aufschluss über die Verteilung der 
Relaxationszeiten. Für einen idealen SCM wird nur ein Relaxationsmechanismus beobachtet und 
 sollte einen Wert von nahezu 0 aufweisen, auch wenn in der Literatur auch Werte von bis zu 0.4 
auf Einzelkettenmagnetismus zurückgeführt werden. Spingläser haben eine breite Verteilung von 
Relaxationsprozessen und weisen deutlich größere Werte auf.[76] 
Die Energiebarriere hängt mit noch einem weiteren Faktor zusammen, der Korrelationslänge  der 
Kette. Die Korrelationslänge beschreibt den Bereich der Kette, in dem alle Spins die gleiche 
Ausrichtung aufweisen. Bei hohen Temperaturen ist die Korrelationslänge wesentlich kleiner als die 
Kettenlänge L und die Kette besteht aus verschiedenen Segmenten in denen die Spins die gleiche 
Ausrichtung haben. Die Spininversion findet innerhalb der Kette statt, wofür ein bestimmter 
Energiebetrag (E) notwendig ist. 
 
Abbildung 8. Zusammenhang zwischen der Kettenlänge L, der Korrelationslänge  und der 
Energiebarriere E in Abhängigkeit der Temperatur. 
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∆𝐸 =  (2 𝐽 +  |𝐷|) 𝑆2                             ∆𝐸 =  (4 𝐽 +  |𝐷|) 𝑆2 
unendliche Kette   endliche Kette 
Gleichung 7. Abhängigkeit der Energiebarriere E von der Kettenlänge des Systems. 
J = Austauschkonstante, D = Anisotropiekonstante, S = Gesamtspin. 
Mit sinkender Temperatur nimmt die Korrelationslänge immer weiter zu und entspricht dann der 
Kettenlänge. In diesem Fall findet die Spininversion jedoch am Ende einer Kette statt und da dieser 
Spin nur einen Nachbarspin hat, ist die zu überwindende Energiebarriere nur halb so groß (Abbildung 
8 und Gleichung 7). 
Die beschriebenen Parameter geben die Möglichkeit die zu untersuchenden Verbindungen 
einzuschätzen und zu prüfen, ob Einzelkettenmagnetismus vorliegt. Die Erkenntnisse, die im Rahmen 
dieser Arbeit gewonnen wurden, deuten darauf hin, dass der magnetische Grundzustand der 
Verbindungen einen starken Einfluss auf das magnetische Verhalten hat.  
 
1.4 Magnetische Eigenschaften von 1D und 2D Koordinationspolymeren auf der Basis 
von Thio- und Selenocyanaten 
 
Aufbauend auf den zuvor vorgestellten Ergebnissen der CSD-Recherche wurde zunächst versucht, 
Thiocyanat-Koordinationspolymere mit Mn, Fe, Co und Ni sowie einfachen verbrückenden Co-
Liganden aus Lösung oder durch thermischen Abbau herzustellen. Dabei wurden eine Reihe von 
Verbindungen erhalten, in denen die Kationen durch die anionischen Liganden zu Ketten verknüpft 
wurden. Systematische Untersuchungen zu deren magnetischen Eigenschaften ergaben jedoch 
Hinweise darauf, dass auch die verbrückenden Co-Liganden am magnetischen Austausch beteiligt 
sind. Um deren Einfluss auszuschalten, wurden daraufhin monodentate Co-Liganden zur Synthese 
verwendet.[30, 77-78] 
Hierzu wurde zunächst Pyridin als Co-Ligand verwendet. Dabei wurden Verbindungen der 
Zusammensetzung [M(NCS)2(Pyridin)2]n (M = Mn, Fe, Co, Ni) erhalten, in denen die Metallkationen 
durch die Thiocyanatanionen zu Ketten verknüpft sind und die einen Austausch zwischen den 
Metallkationen vermitteln. Im Gegensatz zu den diskreten Komplexen der Zusammensetzung 
M(NCS)2(Pyridin)4, welche nur paramagnetisches Verhalten aufzeigen, konnten für die 
verbrückenden Verbindungen kooperative magnetische Phänomene beobachtet werden.[79-81] Die 
Auswertung der magnetischen Messungen ergab, dass für die Verbindung mit Mangan 
antiferromagnetisches Verhalten und für die mit Kobalt ferromagnetisches Verhalten gefunden 
werden konnte. Die Verbindungen mit Eisen und Nickel weisen Metamagnetismus auf (Tabelle 1). 
Tabelle 1. Magnetische Eigenschaften bekannter 1D Koordinationspolymere mit dem Ligand Pyridin. 
Verbindung Magnetische Eigenschaft 
[Mn(NCS)2(Pyridin)2]n Antiferromagnetismus
[80] 
[Fe(NCS)2(Pyridin)2]n Metamagnetismus
[81] 
[Co(NCS)2(Pyridin)2]n Ferromagnetismus/ SCM Verhalten
[79] 
[Ni(NCS)2(Pyridin)2]n Metamagnetismus
[80] 
 
Die weiteren magnetischen Untersuchungen der Verbindung [Co(NCS)2(Pyridin)2]n ergaben Hinweise 
darauf, dass diese Verbindung das bis dato für diese Verbindungtyp unbekannte Verhalten des 
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Einzelkettenmagneten (engl. Single-Chain-Magnet, SCM) aufwies. Die weiteren Literaturrecherchen 
zeigten, dass es eine Reihe von Verbindungen gibt, die dieses Verhalten aufweisen.[82-84] Im 
Folgenden wurde sowohl der Einfluss der neutralen Co-Liganden als auch der, der verbrückenden 
Anionen auf das magnetische Verhalten untersucht. Diese Untersuchungen zeigten, dass die 
Thiocyanatanionen durch Selenocyanatanionen ausgetauscht werden konnten, ohne dass sich das 
magnetische Verhalten änderte, denn auch [Co(NCSe)2(Pyridin)2]n zeigte das Phänomen des 
Einzelkettenmagnetismus.[77] Im Gegensatz zur Thiocyanat-Verbindung wurde eine Erhöhung der 
Intrakettenwechselwirkungen beobachtet. Darüber hinaus konnte auch für die Verbindung 
[Fe(NCSe)2(Pyridin)2]n Einzelkettenmagnetismus nachgewiesen werden. Da die entsprechende 
Thiocyanatverbindung dieses Verhalten nicht zeigt, wird hier offensichtlich die im Vergleich zu Co(II)-
Kationen niedrigere Anisotropie der Fe-Kationen durch die höheren Intrakettenwechselwirkungen 
kompensiert.[23] In weiteren Untersuchungen konnte mit der Verbindung [Co(NCS)2(4-bpe)]n eine 
Verbindung synthetisiert werden, die ein zweidimensionales Koordinationsnetzwerk aufweist und in 
der sowohl Metamagnetismus als auch eine langsame Relaxation der Magnetisierung beobachtet 
werden konnte (Abbildung 9). Auch in dieser Verbindung sind die Kobaltzentren mittels µ-1,3 
verbrückender Thiocyanatanionen zu Ketten verbrückt, jedoch sind diese Ketten durch den Liganden 
1,2-Bis(4-pyridyl)-ethylen (4-bpe) zu Schichten verknüpft. Die Suszeptibilitätsmessungen dieser 
Verbindung zeigen einen antiferromagnetischen Ordnungspunkt oberhalb von HC = 650 Oe. 
Offensichtlich sind die ferromagnetischen Kobalthiocyanat-Ketten durch die bpe-Liganden 
antiferromagnetisch gekoppelt und diese Wechselwirkung wird oberhalb der kritischen Feldstärke 
überkompensiert (Abbildung 9).[85] 
 
Abbildung 9. AC Suszeptibilitätsmessungen (‘ = Realteil; ‘‘ = Imagniärteil) der Verbindung 
[Co(NCS)2(4-bpe)]n (links) und Ausschnitt aus der Kristallstruktur (rechts).
[85] 
Zu diesem Zeitpunkt war dies die erste zweidimensionale Thiocyanat-Koordinationsverbindung 
Verbindung die sowohl Metamagnetismus als auch SCM Verhalten aufwies. In weiteren Synthesen 
wurden die Thiocyanatanionen durch Selenocyanatanionen ersetzt und die magnetischen 
Untersuchungen ergaben, dass auch für diese Verbindung ein identisches magnetisches Verhalten 
beobachtet wird, wobei es zu einer Erhöhung der Intrakettenwechselwirkungen sowie der Energie 
für die Spininversion kommt.[17] Neben großen bidentaten Liganden wurden auch kleinere 
monodentate Liganden wie beispielsweise 4-Ethylpyridin verwendet. Mit Co(NCS)2 und 4-Ethylpyridin 
konnte eine Verbindung synthetisiert werden, die wie bereits zuvor das Pyridin eine eindimensionale 
Struktur aufweist. Die Kobaltkationen sind durch µ-1,3 verbrückende Thiocyanatanionen zu Ketten 
verbrückt. Die Auswertung der Magnetmessungen zeigte, dass auch diese Verbindung 
Metamagnetismus und eine langsame Relaxation aufweist. Somit konnte gezeigt werden, dass 
sowohl das Anion als auch der neutrale Ligand ausgetauscht werden können, ohne dass das 
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magnetische Phänomen des Einzelkettenmagnetismus verloren geht.[86] Ganz offensichtlich wurde 
eine Verbindungsklasse entdeckt, in der systematisch der Einfluss einer chemischen sowie einer 
strukturellen Modifizierung auf die Parameter untersucht werden kann, welche die 
Leistungsfähigkeit von Einzelkettenmagneten beschreiben. 
In weiteren systematischen Untersuchungen wurden auch Verbindungen mit anderen 
Übergangsmetallen dargestellt und untersucht. So wurden beispielsweise mit Mn(NCS)2 und 
verschiedenen Co-Liganden eine Vielzahl von Verbindungen mit unterschiedlichen Strukturen 
synthetisiert (Abbildung 10).[24, 33, 87] Die magnetischen Messungen ergaben, dass in den 
Verbindungen, in denen die Mangankationen durch die anionischen Liganden zu Ketten verknüpft 
sind entweder Antiferromagnetismus oder Paramagnetismus beobachtet wird, was auch in 
Literaturbekannten Verbindungen beobachtet werden kann.[21, 88] 
 
Abbildung 10. Koordinationsmodi verschiedener Verbindungen mit Mn(NCS)2 und den Liganden 
(bpa), 4-Ethylpyridin (Etpy) und 2-Chlorpyrazin.[24, 33, 87] 
 
Auch Verbindungen mit dem Übergangsmetall Nickel zeigen eine große Strukturvielfalt und es 
werden neben ein- und zweidimensionale Strukturen auch Dimere beobachtet. Magnetische 
Messungen ergaben, dass ein ferromagnetischer Austausch über Thiocyanatanionen auftritt und dass 
in der Regel Para- oder Metamagnetismus beobachtet wird.[24, 33, 89]  
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2. Zielsetzung und Gliederung 
 
Die vorangegangenen Untersuchungen im Arbeitskreis Näther ergaben, dass thermische 
Abbaureaktionen durchaus geeignet sind um gezielt niederdimensionale Koordinationspolymere zu 
synthetisieren, die nicht aus Lösung zugänglich sind. Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass diese 
Koordinationspolymere bestehend aus den Metallkationen (Mn(II), Fe(II), Co(II) und Ni(II)) und Thio- 
oder Selenocyanatanionen kooperative magnetische Eigenschaften aufweisen. Für die Verbindungen 
mit Mangan wurde ausschließlich Para- und Antiferromagnetismus beobachtet, wohingegen für die 
Verbindungen mit Nickel entweder Para- oder Metamagnetismus beobachtet wurde. Im Gegensatz 
hierzu zeigten Verbindungen mit Kobalt Einzelkettenmagnetismus, ein Verhalten das auch mit Eisen 
beobachtet werden kann, wenn durch den Austausch der Thio- gegen Selenocyanatanionen die 
Intrakettenwechselwirkungen erhöht werden. Dennoch bleiben eine Reihe von Fragen offen und die 
Datenbasis ist zu gering, um zu allgemeinen Schlussfolgerungen zu gelangen. Insbesondere weitere 
systematische Untersuchungen zum Einfluss von monodentaten Co-Liganden auf die magnetischen 
Eigenschaften derartiger Verbindungen sind vonnöten. Im Rahmen dieser Arbeit sollen daher weitere 
Verbindungen synthetisiert und untersucht werden, die ggf. Aufschluss über die Zusammenhänge 
zwischen der Struktur derartiger Koordinationspolymere und deren magnetischen Verhalten geben. 
Die Ergebnisse dieser Promotionsarbeit werden in Form einer kumulativen Dissertation vorgestellt. 
Einen wesentlichen Teil dieser Arbeiten bildet die Synthese neuer eindimensionaler Verbindungen 
mit Co(II) als Metallkation, welche über Thiocyanatanionen verbrückt sind. Da derartige 
Verbindungen eine langsame Relaxation der Magnetisierung aufweisen, welche auf 
Einzelkettenmagnetismus zurückzuführen ist. Hier gilt es vor allem den Einfluss der Co-Liganden auf 
die magnetischen Eigenschaften weiter zu untersuchen. Dabei stellt sich zum einen die Frage, ob 
dieses seltene magnetische Verhalten erhalten bleibt, und sollte dies der Fall sein, welchen Einfluss 
dies insbesondere auf die Interkettenwechselwirkungen ausübt. Hierzu sollen vor allem „große“ 
Liganden verwendet werden, welche die Ketten ggf. effektiver voneinander abschirmen. Hierüber 
wird in Kapitel 3 berichtet. 
Im Zuge von systematischen Untersuchungen sind auch die entsprechenden Verbindungen mit 
Mn(II), Fe(II) und Ni(II) von Interesse. Hier wurde ebenfalls der Einfluss der Co-Liganden auf die 
Struktur sowie die magnetischen Eigenschaften im Detail untersucht. Dabei stellt sich beispielsweise 
die Frage, ob die Verwendung monodentater Liganden für alle Metallkationen immer zu den 
typischen Ketten führt, oder ob auch andere Koordinationstopologien beobachtet werden können 
und welche magnetischen Eigenschaften damit verbunden sind. Da für derartige Verbindungen keine 
langsame Relaxation der Magnetisierung beobachtet werden kann, werden diese in einem 
gesonderten Kapitel (Kapitel 4) vorgestellt. Einige diese Arbeiten enthalten auch Untersuchungen zu 
Kobalt-Verbindungen, welche aufgrund ihrer Struktur keinen Einzelkettenmagnetismus zeigen 
können. 
Wie bereits erwähnt, sind auch Verbindungen mit Cadmium und Zink von Interesse, da diese in vielen 
Fällen Rückschlüsse auf die Struktur der paramagnetischen Analoga zulassen. Diese Arbeiten werden 
in Kapitel 5 vorgestellt. 
In den hier vorgestellten Untersuchungen sind immer wieder Kristalle von Verbindungen angefallen, 
die beispielsweise nicht in einen direkten thematischen Zusammenhang zu dieser Arbeit stehen oder 
für die keine größeren phasenreinen Mengen dargestellt werden konnten. Deren Strukturen wurden 
daher in Form von Strukturmitteilungen bei Acta Crystallographica E veröffentlicht (Kapitel 4, 5 und 
6). 
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Zuletzt wurden auch weitere Ergebnisse erhalten, die auf Grund der zeitaufwendigen magnetischen 
Messungen noch nicht publiziert werden konnten. Diese werden daher in der Zusammenfassung kurz 
vorgestellt.  
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3. Der Einfluss neutraler Co-Liganden auf die Struktur und die magnetischen 
Eigenschaften von 1D Kobalt-Thiocyanat-Koordinationsverbindungen mit 
einer langsamen Relaxation der Magnetisierung 
 
3.1. A Co(II) Thiocyanato Coordination Polymer with 4-(3-phenylpropyl)pyridine: 
The Influence of the Co-Ligand on the Magnetic Properties 
 
Julia Werner, Michał Rams, Zbigniew Tomkowicz und Christian Näther, Dalton Trans. 2014, 43, 
17333-17342. 
DOI: 10.1039/C4DT02271H 
 
Motivation 
 
In früheren Arbeiten des Arbeitskreises Näther wurden eine Reihe von ein- sowie zweidimensionalen 
Verbindungen der Zusammensetzung [Co(NCS)2(L)2]n und Zusammensetzung [Co(NCS)2(L)]n 
(L = monodentater oder bidentater Co-Ligand) untersucht, die alle eine langsame Relaxation der 
Magnetisierung aufweisen, die vermutlich auf Einzelkettenmagnetismus zurückgeführt werden kann. 
Um den Einfluss der Interkettenwechselwirkung auf das magnetische Verhalten genauer zu 
untersuchen, wurde 4-(3-Phenylpropyl)pyridin als Co-ligand verwendet. Dieser Ligand sollte aufgrund 
seiner Größe auch einen größeren Interkettenabstand hervorrufen und damit zu einer Verringerung 
der Interkettenwechselwirkungen führen. Um diese Annahme zu bestätigen, wurde Co(NCS)2 und 4-
(3-Phenylpropyl)pyridin zur Reaktion gebracht und es konnte die gewünschte 1D Verbindung mit 
trans verbrückenden Thiocyantanionen erhalten werden. Der Intrakettenabstand liegt wie erwartet 
mit 5.639 Å in dem Bereich, der auch für bereits bekannte Verbindungen dieses Typs gefunden wird. 
Die Interkettenabstände sind mit 11.261 und 12.973 Å wie erwartet wesentlich größer als bei den 
bisher bekannten Verbindungen. 
Die Auswertung der magnetischen Untersuchungen ergaben jedoch Unterschiede zu denen analoger 
Verbindungen. Im Gegensatz zu den bekannten Verbindungen, die fast alle einen 
antiferromagnetischen Grundzustand aufweisen, besitzt diese Verbindung einen ferromagnetischen 
Grundzustand. Auch in dieser Verbindung wird eine langsame Relaxation der Magnetisierung 
beobachtet. Die Verbindung weist jedoch einen sehr kleinen Mydosh Parameter auf, welcher eher in 
dem Bereich liegt der für Spingläser zu erwartet ist. Darüber hinaus führt die Analyse der 
Relaxationszeiten zu einer Energiebarriere, die deutlich höher ist als die vergleichbarer Verbindungen 
und es wird ein präexponentieller Faktor erhalten, welcher zu klein ist als der, welcher für 
Einzelkettenmagneten erwartet wird. Zuletzt wird eine sehr breite Verteilung der Relaxationszeiten 
beobachtet, welche im Gegensatz zu der in anderen Verbindungen nahezu temperaturunabhängig 
ist. Die Summe all dieser Beobachtungen legt daher nahe, dass die in dieser Verbindung 
beobachteten Relaxationen nicht auf die von Einzelketten zurückgeführt werden können. Diese 
Verbindung verhält sich daher eher wie ein Ferromagnet und die hier beobachteten Relaxationen 
könnten dann auf die Relaxation der Domänenwände zurückgeführt werden. 
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3.2. Synthesis, Structure and Properties of [Co(NCS)2(4-(4-
Chlorobenzyl)pyridine)2]n, that shows Slow Relaxations of the Magnetization 
and a Metamagnetic Transition 
 
Julia Werner, Zbigniew Tomkowicz, Stefan G. Ebbinghaus, Tristan Neumann und Christian Näther, 
Dalton Trans. 2015, 44, 14149-14158. 
 
Motivation 
 
Da die Ergebnisse aus Kapitel 3.1 ergaben, dass die Verbindung mit 4-(3-Phenylpropyl)pyridin als Co-
Liganden vermutlich keine Einzelkettenrelaxation zeigt, wurde bewiesen, dass es keinen einfachen 
Zusammenhang zwischen den Interkettenabständen und dem gewählten Liganden gibt. Um den 
Einfluss des neutralen Co-Liganden weiter zu untersuchen, wurde mit 4-(4-chlorobenzyl)pyridin ein 
weiterer großer monodentater Ligand ausgewählt. 
In der Reaktion von 4-(4-chlorobenzyl)pyridin und Co(NCS)2 konnte eine Verbindung synthetisiert 
werden, in der die typischen Kobaltthiocyanat-Ketten gefunden werden. Die Auswertung der 
magnetischen Messungen zeigt, dass diese Verbindung, so wie die meisten anderen auch einen 
antiferromagnetischen Grundzustand besitzt und einen metamagnetischen Übergang zeigt 
(HC = 258±5 Oe bei 2 K). Die Auswertung der magnetischen Daten ergab, dass wiederum eine 
langsame Relaxation der Magnetisierung auftritt, die jedoch in diesem Fall wieder auf die Relaxation 
von Einzelketten zurückgeführt werden kann. Ganz offensichtlich findet sich kein einfacher 
Zusammenhang zwischen der Art und Größe des Co-Liganden sowie den magnetischen Eigenschaften 
der daraus resultierenden Verbindungen. 
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3.3. Thermodynamically Metastable Thiocyanato Coordination Polymer that 
Shows Slow Relaxations of the Magnetization 
 
Julia Werner, Michał Rams, Zbigniew Tomkowicz, Tomče Runčevski, Robert E. Dinnebier, Stefan 
Suckert und Christian Näther, Inorg. Chem. 2015, 54, 2893-2901. 
DOI: 10.1021/ic503029t 
 
Motivation 
 
Die in Kapitel 3.1 und 3.2 vorgestellten Untersuchungen belegen, dass der neutrale Co-Ligand 
durchaus einen Einfluss auf die magnetischen Eigenschaften der Verbindung ausübt und dass kein 
einfacher Zusammenhang zwischen der Art und Größe des Co-Liganden und den magnetischen 
Eigenschaften gefunden wurde. Was jedoch auffällt, ist die Tatsache, dass alle Verbindungen, die 
Einzelkettenmagnetismus zeigen, einen antiferromagnetischen Grundzustand aufweisen. Im 
Gegensatz hierzu weist formell [Co(NCS)2(4-(3-Phenylpropyl)pyridin)2]n einen ferromagnetischen 
Grundzustand auf und die magnetischen Messungen deuten darauf hin, dass diese Verbindung kein 
SCM-Verhalten zeigt. Um den Einfluss des neutralen Co-Liganden genauer zu untersuchen wurde 
versucht eine weitere Verbindung mit 4-Acetylpyridin zu synthetisieren. 
Überraschenderweise wird aus Lösung eine Verbindung gewünschter Zusammensetzung erhalten, in 
der jedoch an Stelle der sonst üblichen Ketten ein zweidimensionales Koordinationsnetzwerk 
gefunden wird. Weitere Untersuchungen ergaben, dass die 1D-Zielverbindung jedoch durch 
thermischen Abbau eines Hydrat-Vorläuferkomplexes dargestellt werden kann und dass dieses 
Isomer thermodynamisch metastabil ist, wohingegen das 2D-Isomer die zwischen Raum- und 
Zersetzungstemperatur thermodynamisch stabile Phase darstellt. So wie die Verbindung mit 4-(3-
Phenylpropyl)pyridin weist auch diese Verbindung einen ferromagnetischen Grundzustand auf und 
die hier beobachteten Relaxationen können nicht auf Einzelkettenmagnetismus zurückgeführt 
werden.  
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4. Der Einfluss von neutralen Co-Liganden auf die Struktur, die thermischen 
und die magnetischen Eigenschaften von Thiocyanat-
Koordinationsverbindungen mit Mn(II), Fe(II), Co(II) und Ni(II) 
 
4.1. Synthesis, Structure and Properties of Coordination Polymers with Layered 
Transition Metal Thiocyanto Networks 
 
Julia Werner, Zbigniew Tomkowicz, Thorben Reinert und Christian Näther, Eur. J. Inorg. Chem. 2015, 
19, 3066-2075. 
DOI: 10.1002/ejic.201500176 
 
Motivation 
 
Bislang wurde nur über die Untersuchungen von Koordinationspolymeren mit dem Übergangsmetall 
Kobalt berichtet, in denen jeweils eine langsame Relaxation der Magnetisierung beobachtet wird. Im 
Verlauf der hier vorgestellten systematischen Untersuchungen wurde jedoch auch der Einfluss des 
Metallkations auf die magnetischen Eigenschaften von Thiocyanat-Koordinationspolymeren 
untersucht. Wie aus den bislang vorgestellten Untersuchungen offensichtlich wird, wurden mit 
monodentaten Co-Liganden immer 1D-Strukturen erhalten, in denen die Metallkationen von Paaren 
aus µ-1,3-verbrückenden Thiocyanatanionen zu Ketten verbunden sind. 
In der hier vorgestellten Arbeit wird nun über Verbindungen mit Mn(II), Fe(II), Co(II) und Ni(II) 
Thiocyanat sowie 4-tert-Butylpyridin als Co-Liganden berichtet. Dabei wurden Verbindungen 
erhalten, in deren Strukturen die Metallkationen durch einzelne µ-1,3-verbrückende anionische 
Liganden zu Schichten verknüpft sind. Die magnetischen Messungen ergaben, dass die Verbindung 
mit Mn(II) einen antiferromagnetischen Ordnungspunkt aufweist und dass die Verbindungen mit 
Co(II) und Ni(II) Ferromagnetismus zeigen. Eine analoge Verbindung mit Eisen konnte nicht erhalten 
werden. 
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4.2. Magnetic Properties of Isomeric and Polymorphic Coordination Polymers of 
Composition [M(NCS)2(4-Acetylypridine)2]n (M = Fe, Ni) 
 
Julia Werner, Tomče Runčevski, Robert Dinnebier, Stefan G. Ebbinghaus, Stefan Suckert, und 
Christian Näther, Eur. J. Inorg. Chem. 2015, 20, 3236-3245. 
DOI: 10.1002/ejic.201500473 
 
Motivation 
 
In Kapitel 3.3 wurde über die Untersuchung von Co(NCS)2 mit 4-Acetylpyridin berichtet. Es wurden 
zwei Isomere erhalten, von denen das 2D-Isomer thermodynamisch stabil, und das 1D-Isomer 
metastabil war. Aufbauend auf diesen Ergebnissen war es von Interesse zu untersuchen, ob auch mit 
anderen Metallkationen und 4-Acetylpyridin unterschiedliche Isomere auftreten und welchen 
Einfluss das Metallkation auf die Stabilität und die magnetischen Eigenschaften dieser Isomere 
ausübt.  
Diese Untersuchungen ergaben, dass mit Fe(II) nur das 1D-Isomer erhalten werden konnte, welches 
Metamagnetismus aufweist. Für Mangan werden Gemenge unterschiedlicher kristalliner Phasen 
erhalten, die vermutlich ebenfalls Kettenstrukturen aufweisen. Im Gegensatz hierzu konnten für 
Nickel wieder beide Isomere isoliert werden, von denen das thermodynamisch stabile 2D-Isomer 
ferromagnetisches Verhalten zeigt, wohingegen es sich beim metastabilen 1D-Isomer um einen 
Paramagneten handelt. 
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4.3. Bis(4-acetylpyridine-N)bis(ethanol-O)bis(thiocyanato-N)-manganese(II) 
 
Julia Werner, Inke Jess und Christian Näther, Acta Crystallogr. E 2015, E71, m81-m82. 
DOI:10.1107/S2056989015004533 
 
Motivation 
 
Diese Arbeit entstand im Rahmen der systematischen Untersuchung von 
Übergangsmetallthiocyanaten mit dem Ligand 4-Acetylpyridin. Da es nicht möglich war diese 
Verbindung in größerem Maßstab herzustellen, eignete sie sich nicht für weitere analytische 
Untersuchungen und wurde aufgrund ihrer untergeordneten Bedeutung für diese Arbeit in Form 
einer Strukturmitteilung bei Acta Crystallographica E veröffentlicht. 
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4.4. Synthesis, Structures, and Magnetic Properties of New Thiocyanato 
Coordination Polymers with 4-(3-Phenylpropyl)pyridine as Ligand 
 
Julia Werner, Inke Jess, und Christian Näther, Z. Anorg. Allg. Chem. 2014, 640, (11), 2161–2168. 
DOI: 10.1002/zaac.201400261 
 
Motivation 
 
Im Kapitel 3.1 wurde über die Untersuchungen der eindimensionalen Verbindung [Co(NCS)2(4-(3-
Phenylpropyl)pyridin)2]n berichtet. Um weitere Erkenntnis über die Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen derartiger Koordinationspolymere zu erhalten, wurde versucht, vergleichbare 
Verbindungen mit Mn, Fe und Ni darzustellen. 
Die Untersuchungen ergaben, dass mit Mangan und Eisen lediglich diskrete Komplexe phasenrein 
erhalten werden, wohingegen mit Ni(II) als Übergangsmetall eine Verbindung erhalten wurde, die 
isotyp zu [Co(NCS)2(4-(3-Phenylpropyl)pyridin)2]n kristallisiert. Die magnetischen Untersuchungen 
ergaben, dass diese Verbindung ausschließlich Curie-Weiß Paramagnetismus zeigt. 
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4.5. Synthesis, Structures, and Properties of Transition Metal Thiocyanato 
Coordination Compounds with 4-(4-Chlorobenzyl)pyridine as Ligand 
 
Julia Werner, Tristan Neumann, und Christian Näther, Z. Anorg. Allg. Chem. 2014, 640, (14), 2839–
2846. 
DOI: 10.1002/zaac.201400341 
 
Motivation 
 
In Kapitel 3.2 wurde bereits über die Verbindung [Co(NCS)2(4-(4-chlorobenzyl)pyridin)2]n berichtet, 
welche metamagnetisches Verhalten aufweist. In Anlehnung an diese Arbeit wurde versucht 
entsprechende Verbindungen mit den Übergangsmetallen Mn(II), Fe(II) und Ni(II) darzustellen. Es 
konnten Vorläufer-Verbindungen dargestellt werden, die aus vier neutralen Co-Liganden und zwei 
N-terminalen Thiocyanatanionen bestehen. Eine ligandenarme Verbindung entsprechend zu dem 
bereits bekannten Kobalt Analogon konnte ausschließlich mit Ni(II) phasenrein synthetisiert werden. 
Diese Verbindung weißt Curie-Weiß Paramagnetismus auf. 
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4.6.  Synthesis, Crystal Structures, and Thermal and Spectroscopic Properties of 
Thiocyanato Coordination Compounds with 3-Acetylpyridine as a Ligand 
 
Julia Werner, Inke Jeß und Christian Näther, Z. Naturforsch. 2014, 69b, 1419-1428. 
DOI: 10.5560/ZNB.2014-4148 
 
Motivation 
 
Im Rahmen systematischer Untersuchungen wurden M(NCS)2 (M = Mn, Fe, Ni) mit 3-Acetylpyridin 
zur Reaktion gebracht. Es konnten zum einen diskrete Komplexe mit zwei N-terminal koordinierten 
Thiocyanatanionen und vier 3-Acetylpyridin Liganden und zum anderen diskrete Komplexe mit zwei 
N-terminal koordinierten Thiocyanatanionen, zwei Wassermolekülen und zwei 3-Acetylpyridin 
Liganden synthetisiert werden. Diese Komplexe eignen sich als Vorläufer Verbindungen für 
thermische Abbaureaktionen, welche sich als mögliche Route zur Herstellung von 
Koordinationspolymeren mit µ-1,3-verbrückenden Thiocyanatanionen bewährt hat. Dabei wurden 
Verbindungen der Zusammensetzung [M(NCS)2(3-Acetylpyridin)2]n und [M(NCS)2(3-Acetylpyridin)]n 
erhalten, die jedoch nur über IR spektroskopische Untersuchungen charakterisiert werden konnten. 
Diese Untersuchungen legen nahe, dass die Metallkationen in diesen Verbindungen durch 
Thiocyanatanionen zu Koordinationsnetzwerken verbunden sind. Die Ergebnisse werden in der 
nachfolgenden Arbeit vorgestellt. 
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4.7. Synthesis, Crystal Structures and Properties of Ni(NCS)2-4-
(hydroxymethyl)pyridine Coordination Compounds 
 
Julia Werner und Christian Näther, Polyhedron. 2015, 98, 96-104. 
 
 
Motivation 
 
Im Verlauf weiterer systematischer Untersuchungen wurde 4-(Hydroxymethyl)pyridin als Co-Ligand 
verwendet. Hierbei stellte sich beispielsweise die Frage, ob die für vergleichbare Liganden typischen 
1D-Co(NCS)2-Ketten erhalten werden, oder ob auch die Hydroxylgruppe an der Metallkoordination 
beteiligt ist. In der folgenden Arbeit wurde über entsprechende Untersuchungen mit Ni(II) als 
Metallkation berichtet. 
Dabei wurden eine Reihe von diskreten Komplexen mit der Zusammensetzung Ni(NCS)2(4-
(Hydroxymethyl)pyridin)4, Ni(NCS)2(4-(Hydroxymethyl)pyridin)2(EtOH)2 und Ni(NCS)2(4-
(Hydroxymethyl)pyridin)2(H2O)2 erhalten. Darüber hinaus konnte eine Verbindung der 
Zusammensetzung Ni(NCS)2(4-(Hydroxymethyl)pyridin)2 erhalten werden, wobei IR-spektroskopische 
Untersuchungen nahe legten, dass neben µ-1,3-verbrückenden auch N-terminal koordinierende 
Thiocyanatanion enthalten sind. Eine Einkristallstrukturanalyse ergab, dass jeweils zwei Ni-Kationen 
über zwei µ-1,3-verbrückende Thiocyanatanionen zu Dimeren verknüpft sind, welche durch µ-1,6 
verbrückende 4-(Hydroxymethyl)pyridin) Liganden zu Ketten verknüpft sind. Magnetische 
Messungen ergaben, dass diese Verbindung einen antiferromagnetischen Ordnungspunkt bei 
TN =6.7 K hat. 
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5. Synthese, Kristallstrukturen und Eigenschaften von diamagnetischen 
Koordinationsverbindungen 
5.1. Investigations on the Structure Diversity and Thermal Degradation Behavior 
of CdII and ZnII Thiocyanato Coordination Compounds based on 3-
Acetylpyridine as Neutral Co-Ligand 
 
Julia Werner, Jan Boeckmann und Christian Näther, Z. Anorg. Allg. Chem. 2012, 638, (14), 2257-2264. 
DOI: 10.1002/zaac.201200268 
 
Motivation 
 
Wie bereits in Kapitel 4.6 gezeigt wurde, konnten mit den verwendeten paramagnetischen 
Metallkationen Verbindungen mit einer Zusammensetzung M(NCS)2(3-Acetylpyridin)2 und 
M(NCS)2(3-Acetylpyridin) (Mn, Fe; Ni) durch thermischen Abbau hergestellt werden, jedoch war es 
nicht möglich, entsprechende Einkristalle zu synthetisieren. 
Eine Möglichkeit, die entstandenen Verbindungen zu identifizieren, ist der Vergleich mit isotypen 
Strukturen. Das Übergangsmetall Cadmium weist eine höhere Chalkophilie als Mangan, Eisen, Kobalt 
und Nickel auf, weshalb die Bildung von µ-1,3 verbrückenden Thiocyantanionen begünstig ist, 
wohingegen Verbindungen mit Zink als Übergangsmetall häufig tetraedrisch koordinierte Komplexe 
bilden. Die folgende Arbeit stellt die Ergebnisse der Synthesen von Cd(NCS)2 und Zn(NCS)2 mit 
3-Acetylpyridin dar. 
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5.2. Catena-Poly[[bis(3-acetylpyridine-N)-cadmium]-di-µ-selenocyanato-
2N:Se;2Se:N] 
 
Julia Werner, Jan Boeckmann, Inke Jess und Christian Näther, Acta Crystallogr. E 2012, E68, m704. 
DOI: 10.1107/S1600536812018375 
 
Motivation 
 
Diese Verbindung wurde im Rahmen systematischer Untersuchungen von Cd(NCSe)2 und 
3-Acetylpyridin erhalten. Diese Verbindung konnte jedoch nicht zur Strukturaufklärung von 
entsprechenden paramagnetischen Verbindungen genutzt werden und wurde somit als 
Strukturmitteilung veröffentlicht. 
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5.3. Synthesis, Crystal Structures and Polymorphism of New Cadmium and Zinc 
Thio- and Selenocyanato Coordination Compounds with 4-Acetylpyridine as 
N-Donor Ligand 
 
Julia Werner, Inke Jess und Christian Näther, Z. Naturforsch. 2013, 68b, 643-652. 
DOI: 10.5560/ZNB.2013-3046 
 
Motivation 
 
In der nachfolgenden Arbeit wird über die Synthesen von Cd(NCS)2, Cd(NCSe)2 und Zn(NCS)2 mit dem 
Liganden 4-Acetylpyridin berichtet. Diese Synthesen dienten dazu Verbindungen herzustellen, 
welche ggf. isotyp zu ihren paramagnetischen Analoga kristallisieren. Es konnten unter anderem zwei 
Modifikationen der Zusammensetzung [Cd(NCS)2(4-Acetylpyridin)2]n mit trans µ-1,3 verbrückenden 
Thiocyanatanionen erhalten werden, die zur Identifizierung analoger Manganverbindungen 
verwendet werden konnten (4.2). 
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5.4. Crystal Structure of 
Bis[4-(4-chlorobenzyl)pyridine-N]bis(thiocyanato-N)zinc 
 
Julia Werner, Tristan Neumann, Inke Jess und Christian Näther, Acta Crystallogr. E 2014, E70, m355-
356. 
DOI: 10.1107/S160053681402039X 
 
Motivation 
 
Die folgenden drei Strukturen wurden im Rahmen systematischer Untersuchungen von Cd(NCS)2 und 
den Liganden 4-(4-Chlorbenzyl)pyridin, 4-tert-Butylpyridin und 4-(Hydroxymethyl)pyridin erhalten. 
Da diese jedoch nicht isotyp zu den entsprechenden paramagnetischen Verbindungen kristallisierten, 
waren diese von untergeordneter Bedeutung und wurden somit als Strukturmitteilungen 
veröffentlicht. 
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5.5. Crystal Structure of Catena-poly[[(3-tertbutylpyridine-N)(4-tert-
butylpyridineN)cadmium]-di-µ-thiocyanato-2N:S;2S:N] 
 
Julia Werner, Thorben Reinert, Inke Jess und Christian Näther, Acta Crystallogr. E 2014, E70, m403-
404. 
DOI: 10.1107/S1600536814024647 
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5.6. Crystal Structure of Poly[[µ-4-(hydroxymethyl)pyridine-2N:O][4-
(hydroxymethyl)pyridine-N](µ-thiocyanato-
2N:S)(thiocyanatoN)cadmium][Cd(NCS)2(C6H7NO)2] 
 
Julia Werner, Inke Jess und Christian Näther, Acta Crystallogr. E 2015, E71, m129-m130. 
DOI: 10.1107/S2056989015008890 
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6. Weitere Arbeiten 
6.1. Poly[(µ-1,3-thiocyanato-N,S)(isonicotinato-N,O)(ethanol-O)-cadmium(II)] 
 
Tristan Neumann, Julia Werner, Inke Jess und Christian Näther, Acta Crystallogr. E 2012, E68, m1338. 
DOI: 10.1107/S1600536812040913 
 
Motivation 
 
Die folgenden drei Verbindungen entstanden im Zuge systematischer Untersuchungen, konnten 
jedoch nicht im größeren Maßstab hergestellt werden oder wurden nur als Nebenprodukt erhalten. 
Da diese Verbindungen keinen direkten Bezug zu der Fragestellung dieser Arbeit haben, wurden die 
erhaltenen Kristalle mittels Einkristallstrukturanalyse charakterisiert und als Strukturmitteilung 
veröffentlicht. 
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6.2. Poly[(µ3-pyridine-4-carboxylato-
3O:O’:N)(pyridin-1-ium-4-
carboxylatoO)(thiocyanato-N)cobalt(II)] 
 
Tristan Neumann, Julia Werner, Inke Jess und Christian Näther, Acta Crystallogr. E 2012, E68, m1435. 
DOI: 10.1107/S1600536812044431 
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6.3. Bis(4,4‘-sulfanediyldipyridinium) tetrachloridonickelate(II) dichloride 
 
Julia Werner, Inke Jess und Christian Näther, Acta Crystallogr. E 2012, E69, m59. 
DOI: 10.1107/S1600536812050623 
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7. Zusammenfassung und Ausblick 
 
Ausgangspunkt dieser Arbeit bildeten frühere Untersuchungen der Struktur-
Eigenschaftsbeziehungen in Übergangsmetall-Thiocyanat-Koordinationspolymeren mit Mn(II)-, Fe(II)-
, Co(II)- und Ni(II)-Kationen, sowie unterschiedlichen neutralen Co-Liganden. Im Verlauf dieser 
Untersuchungen wurden eine Vielzahl von Verbindungen dargestellt und der Einfluss des 
Metallkations sowie des Co-Liganden auf die Strukturen dieser Verbindungen und deren 
magnetischen Eigenschaften systematisch untersucht. Von besonderem Interesse sind hier vor Allem 
die Verbindungen mit Kobalt, von denen einige eine langsame Relaxation der Magnetisierung 
aufweisen, die vermutlich auf die Relaxation von Einzelketten zurückzuführen ist. In der hier 
vorliegenden Arbeit sollten diese systematischen Untersuchungen vervollständigt werden und 
insbesondere der Einfluss des Co-Liganden auf die Strukturen und die magnetischen Eigenschaften 
derartiger Verbindungen studiert werden. 
Im Verlauf dieser Arbeit konnten eine Vielzahl neuer Verbindungen mit zum Teil für Thiocyanat-
Koordinationspolymere noch unbekannten Strukturmotiven synthetisiert werden.  
Die mit Abstand wichtigsten Ergebnisse wurden jedoch für Verbindungen mit Kobalt erhalten, die 
eine langsame Relaxation der Magnetisierung zeigen und deren magnetisches Verhalten die 
bekannten Verbindungen in einem völlig neuen Licht erscheinen lassen. Hierüber wurde in Kapitel 3 
berichtet. Hier wurde zunächst über Untersuchungen mit dem Liganden 4-(3-Phenylpropyl)pyridin 
(PPP) berichtet. Es wurde ein vergleichsweise großer monodentater Ligand gewählt, da untersucht 
werden sollte, welchen Einfluss die Struktur auf die magnetischen Eigenschaften und insbesondere 
auf die Interkettenwechselwirkungen hat. Die Intrakettenabstände zwischen den Kobaltkationen 
sollten konstant bleiben, da nach wie vor Thiocyanatanionen die Metallzentren verbrücken, jedoch 
sollte sich der Abstand zwischen den Ketten durch die Größe des Liganden verändern. Die Synthese 
einer entsprechenden Verbindung mit der typischen eindimensionalen Struktur mit µ-1,3 
verbrückenden Thiocyanatanionen verlief erfolgreich und es zeigte sich, dass die 
Interkettenabstände durch die Wahl des Liganden im Vergleich zu denen in bekannten Verbindungen 
tatsächlich vergrößert werden konnten.  
 
Abbildung 11. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [Co(NCS)2(PPP)2]n mit Blick auf die Kobalt-
Thiocyanatketten (links) und das Packungsbild (rechts). 
Die nachfolgenden Magnetmessungen ergaben, dass diese Verbindung im Gegensatz zu den 
vorherigen Verbindungen einen ferromagnetischen Grundzustand aufweist. In diesem 
Zusammenhang sei erwähnt, dass die entsprechende Stammverbindung mit Pyridin vermutlich 
ebenfalls einen ferromagnetischen Grundzustand aufweist, deren magnetisches Verhalten jedoch 
noch nicht abschließend aufgeklärt worden ist. Wie in den anderen Verbindungen auch, wird ein 
frequenzabhängiger Versatz der Peakmaxima in der AC Suszeptibilitätsmessungen beobachtet, 
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welcher auf eine langsame Relaxation der Magnetisierung hindeutet. Der Mydosh Parameter, 
welcher aus dem Versatz der Peakmaxima der AC Suszeptibilitätsmessungen errechnet wird, zeigte 
jedoch kleine Werte, welche untypisch für Einzelkettenmagneten sind. Die weiteren Analysen 
ergaben deutliche Hinweise darauf, dass die in dieser Verbindung beobachteten Relaxationen 
vermutlich nicht auf die Relaxation von Einzelketten zurückzuführen sind, sondern dass es sich bei 
dieser Verbindung eher um einen 3D-Ferromagneten handelt.  
Eine Verbindung mit vergleichbarer Struktur wurde auch mit 4-(4-Chlorbenzyl)pyridin als Co-Liganden 
erhalten. Auch wenn es sich hierbei ebenfalls um einen relativ großen monodentaten Liganden 
handelt, sind die Interkettenabstände nicht wie erwartet größer als bei anderen vergleichbaren 
Verbindungen. Die magnetischen Messungen ergaben, dass die Verbindung [Co(NCS)2(4-(4-
Chlorbenzyl)pyridin)2]n einen metamagnetischen Übergang bei HC = 260 Oe besitzt, und sie somit 
einen antiferromagnetischen Grundzustand aufweist. Die AC Suszeptibilitätsmessungen zeigen einen 
frequenzabhängigen Versatz und die Auswertung der Daten bestätigte, dass es sich bei dieser 
Verbindung um einen Einzelkettenmagneten handelt (Abbildung 12). 
 
Abbildung 12. AC-Suszeptibilitätsmessungen der Verbindung [Co(NCS)2(4-(4-Chlorbenzyl)pyridin)2]n. 
Verlauf des Realteils (links) und des Imaginärteils (rechts). 
In weiteren Untersuchungen wurde versucht eine entsprechende Verbindung mit 4-Acetylpyridin zu 
erhalten. Die Synthese der eindimensionalen Verbindung [Co(NCS)2(4-Acetylpyridin)2]n gestaltete sich 
jedoch weitaus schwieriger, da zwar problemlos eine Verbindung mit der Stöchiometrie von 1:2 
(Metall:Ligand) synthetisiert werden konnte, diese Verbindung jedoch entgegen der Erwartungen 
eine Schichtstruktur aufweist. Dieser Koordinationsmodus ist zwar nicht unbekannt gewesen, jedoch 
für Verbindungen mit Co(NCS)2 ungewöhnlich (Abbildung 13). 
 
Abbildung 13. Ausschnitt aus der Kristallstruktur der Verbindung [Co(NCS)2(4-Acetylpyridin)2]n. 
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Es konnten im Zuge der systematischen Untersuchungen auch eine Reihe von 4-acetylpyridinreichen 
Vorläuferverbindungen wie Co(NCS)2(4-Acetylpyridin)4 und Co(NCS)2(4-Acetylpyridin)2(H2O)2 erhalten 
werden. Beim thermischen Abbau von Co(NCS)2(4-Acetylpyridin)4 wurde jedoch auch nur das 2D-
Isomer erhalten. Im Gegensatz hierzu konnte durch Tempern von Co(NCS)2(4-Acetylpyridin)2(H2O)2 
eine weitere kristalline Phase erhalten werden, deren Struktur ab-initio aus Röntgen-Pulverdaten 
bestimmt wurde und bei der es sich um das gewünschte 1D-Isomer handelte. Weitere 
Untersuchungen belegten, dass das 1D-Isomer zwischen Raumtemperatur und dem 
Zersetzungspunkt metastabil ist, wohingegen das 2D-Isomer die thermodynamisch stabile Phase 
darstellt. 
Die durchgeführten magnetischen Messungen an der 2D Verbindung ergaben, dass diese 
paramagnetisches Verhalten zeigt. Im Gegensatz hierzu werden für das 1D-Isomer wiederum 
Relaxationen beobachtet, die jedoch wie die bei [Co(NCS)2(PPP)2]n nicht auf die Relaxation von 
Einzelketten zurückgeführt werden können. Überraschenderweise weist auch diese Verbindung 
einen ferromagnetischen Grundzustand auf. 
In weiteren Untersuchungen wurden zwei weitere Verbindungen der Zusammensetzung [Co(NCS)2(4-
Vinylpyridin)2]n und [Co(NCS)2(4-Benzoylpyridin)2]n dargestellt, welche ebenfalls eindimensionale 
Strukturen mit µ-1,3 verbrückenden Thiocyanatanionen ausbilden, wobei in der Struktur von 
[Co(NCS)2(4-Benzoylpyridin)2]n die Anionen cis- und nicht wie sonst üblich trans-koordiniert sind 
(Abbildung 14). 
 
Abbildung 14. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [Co(NCS)2(4-Vinylpyridin)2]n (links) und 
[Co(NCS)2(4-Benzoylpyridin)2]n (rechts). 
Die magnetischen Messungen der beiden Verbindungen zeigen, dass es sich in beiden Fällen um 
Metamagneten handelt. Die kritischen Feldstärken liegen bei 575 Oe ([Co(NCS)2(4-Vinylpyridin)2]n) 
und 300 Oe ([Co(NCS)2(4-Benzoylpyridin)2]n). AC Suszeptibilitätsmessungen unterhalb der kritischen 
Feldstärke zeigen zwei deutliche Maxima im Imaginärteil. Das Maximum im Bereich von 2-3.5 K zeigt 
einen frequenzabhängigen Versatz, wohingegen das Maximum bei höheren Temperaturen 
frequenzunabhängig ist. Das Auftreten von zwei Maxima könnte auf einen zweiten 
Relaxationsprozess zurückzuführen sein, jedoch steht eine abschließende Interpretation der 
Ergebnisse noch aus, um den Sachverhalt eindeutig zu klären, weswegen die Ergebnisse dieser 
Untersuchungen noch nicht publiziert worden sind (Abbildung 15). 
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Abbildung 15. AC-Suszeptibilitätsmessungen der Verbindungen [Co(NCS)2(4-Vinylpyridin)2]n (links) 
und der Verbindung [Co(NCS)2(4-Benzoylpyridin)2]n (rechts). Verlauf des Realteils (oben) und des 
Imaginärteils (unten) bei verschiedenen Frequenzen. 
 
Werden nun die Ergebnisse der magnetischen Messungen der in dieser Arbeit vorgestellten 
Verbindungen mit denen vorangegangener Untersuchungen verglichen, wird offensichtlich, dass sich 
all diese Verbindungen gemäß Ihrer magnetischen Eigenschaften in zwei Gruppen aufteilen, von 
denen die Verbindungen der einen Gruppe einen antiferromagnetischen, die der anderen Gruppe 
einen ferromagnetischen Grundzustand aufweisen (Tabelle 2). All diese Verbindungen zeigen eine 
langsame Relaxation der Magnetisierung, wobei die Analysen ergaben, dass diese Relaxationen nur 
in den Verbindungen mit einem antiferromagnetischen Grundzustand auf die Relaxation von 
Einzelketten zurückgeführt werden können, wohingegen die in den Verbindungen mit einem 
ferromagnetischen Grundzustand vermutlich auf die Relaxation der Wände von 3D-Domänen 
zurückgeführt werden können. Wie sich die Stammverbindung mit Pyridin als Co-Ligand hier 
einordnet, ist bislang noch nicht eindeutig geklärt. Da diese Verbindung gemäß der damaligen 
Befunde einen ferromagnetischen Grundzustand aufweist, sollten die in den AC-Messungen 
beobachteten Relaxationen auf 3D-Domänen und nicht auf Einzelkettenmagnetismus zurückgeführt 
werden können. Andererseits wurde ein Mydosh-Parameter bestimmt, der dem entspricht, welcher 
für superparamagnetisches Verhalten erwartet wird. Erwartungsgemäß wird auch eine relative 
geringe Verteilung der Relaxationszeiten bestimmt und die Analyse der Relaxationszeiten gemäß 
dem Arrheniusgesetz führt zu relativ vernünftigen Werten für die Energiebarriere sowie dem 
präexponentiellen Faktor. Die Art der damaligen Analysen unterscheidet sich jedoch von denen 
folgender Arbeiten, sodass die magnetischen Eigenschaften dieser Verbindungen erneut untersucht 
werden müssen. 
In diesem Zusammenhang sei auch erwähnt, dass für all diese Verbindungen nur zwei 
unterschiedliche Strukturmotive gefunden wurden. In den einen verlaufen benachbarte 
Kobaltthiocyanat-Ketten parallel, wohingegen diese in den anderen Verbindungen gegeneinander 
verkantet sind. Leider korreliert dies nicht mit dem magnetischen Grundzustand, weswegen noch 
weitere Untersuchungen vonnöten sind. 
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Tabelle 2. Ausgewählte Parameter für die Verbindungen [Co(NCS)2(4-(4-Chlorbenzyl)pyridin)2]n 
(ClBP), [Co(NCS)2(4-Ethylpyridin)2]n (Etpy), [Co(NCS)2(1,2-bis(4-pyridiyl)ethylen)]n (bpe), [Co(NCS)2(1,2-
bis(4-pyridiyl)ethan)]n (bpa), [Co(NCS)2(4-Acetylpyridin)2]n (4-Acpy) und ([Co(NCS)2(4-(3-
Phenylpropyl)pyridin)2]n (PPP). AF: Antiferromagnetischer Grundzustand, FM: Ferromagnetischer 
Grundzustand, HC: Kritische Feldstärke, TC: kritische Temperatur, J: Intrakettenwechselwirkungen, zJ‘: 
Interkettenwechselwirkungen, ΔE: Energiebarriere, τ0: präexponentieller Faktor, a: Maß für die 
Anisotropie, : Verteilung der Relaxationszeiten, : Mydosh Parameter. 
 ClBP Etpy bpe bpa 4-Acpy PPP 
Grundzustand AF AF AF AF FM FM 
Hc (Oe) ∼260 (2 K) ∼175 (1.5 K) ∼400 (2 K) ∼40 (2K) - - 
Tc (K) 3.9 3.4 4.0 3.1 3.8 3.3 
J/kB (K) 29.8 27.0 26.8 27.8 30.2 28.4 
zJ'/kB (K) −0.43 −0.42 −0.66 −0.22 +0.17 +0.15 
ΔE/kB (K) 37.1 45.3 33.3 39.2 74 116 
τ0 (s) 9.510
-11
 210
-12
 1.210
-11
 1.210
-11
 610
-13
 10
-19
 
ΔA/kB (K) 22.2 (k=1) 31.8 (k=1) 19.9 (k=1) 25.3 (k=1) - - 
 0.09 - 0.37 0.1 - 0.4 0.10 - 0.46 0.06 - 0.41 0.4 - 0.52 - 
 0.14 0.14 0.16 0.11 0.074 0.059 
 
In weiteren systematischen Untersuchungen wurde auch 4-tert-Butylpyridin als Co-Ligand 
verwendet. Mit den Übergangsmetallen Mn(II), Fe(II), Co(II) und Ni(II) konnten sowohl ligandenreiche 
1:4 Verbindungen als auch ligandenarme 1:2 Verbindungen erhalten werden, jedoch werden in den 
Kristallstrukturen der Verbindungen mit verbrückenden Anionen bislang unbekannte Thiocyanat-
Koordinationsnetzwerke beobachtet. Jedes Metallkation ist von vier µ-1,3-verbrückenden 
Thiocyanatanionen koordiniert, welche jeweils zu einem anderen weiteren Metallkation verbrücken. 
Diese Art von Netzwerk war bis dahin nur für Azidanionen bekannt (Abbildung 16).  
 
Abbildung 16. Ausschnitt aus der Kristallstruktur [Ni(NCS)2(4-tert-Butylpyridin)2]n. 
Die Untersuchungen der magnetischen Eigenschaften dieser Schichtverbindungen ergaben, dass 
sowohl die Verbindung [Ni(NCS)2(4-tert-Butylpyridin)2]n als auch die Verbindung [Co(NCS)2(4-tert-
Butylpyridin)2]n Ferromagneten sind. Die Verbindungen mit Mn(NCS)2 und Fe(NCS)2 waren deutlich 
schwieriger zugänglich und nicht phasenrein zu erhalten, jedoch zeigten die magnetischen 
Messungen, dass [Mn(NCS)2(4-tert-Butylpyridin)2]n einen antiferromagnetischen Grundzustand hat.  
Aufbauend auf den Ergebnissen für [Co(NCS)2(4-Acetylpyridin)2]n, wurde auch untersucht, ob mit 
anderen Metallkationen unterschiedliche Isomere dargestellt werden können und welchen Einfluss 
das Metallkation auf deren Stabilität und deren magnetische Eigenschaften ausübt. Für [Ni(NCS)2(4-
Acetylpyridin)2]n konnten ebenfalls beide Isomere dargestellt werden, wobei wie bei der Verbindung 
mit Co(NCS)2 die Schichtstruktur gegenüber der Kettenstruktur thermodynamisch stabil ist. Im 
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Gegensatz hierzu konnten für Eisen und Mangan nur 1D-Isomere dargestellt werden, wobei für 
Mangan ein Gemenge unterschiedlicher Modifikationen erhalten wurde.  
Die magnetischen Messungen ergaben, dass die zweidimensionale Struktur [Ni(NCS)2(4-
Acetylpyridin)2]n (2D) ferromagnetisches Verhalten aufweist, wohingegen die eindimensionale 
Struktur paramagnetisches Verhalten zeigt. Die Verbindung [Fe(NCS)2(4-Acetylpyridin)2]n ist ein 
Metamagnet mit einer kritischen Feldstärke von 700 Oe (Abbildung 17). 
 
Abbildung 17. DC-Suszeptibilitätsmessung und Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [Ni(NCS)2(4-
Acetylpyridin)2]n (links); DC-Suszeptibilitätsmessung und Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 
[Fe(NCS)2(4-Acetylpyridin)2]n (rechts). 
Des Weiteren wurde eine Verbindung mit dem bereits bekannten zweidimensionalen Strukturtyp aus 
Ni(NCS)2 und 4-Ethylisonicotinat synthetisiert. Die magnetischen Messungen an dieser Verbindung 
zeigten, dass diese Verbindung einen ferromagnetischen Ordnungspunkt aufweist, wie bereits die 
Verbindung [Ni(NCS)2(4-Acetylpyridin)2]n (2D). Jedoch steht die abschließende Auswertung der 
erhaltenen Daten noch aus, sodass diese Ergebnisse bislang nicht publiziert sind (Abbildung 18). 
 
Abbildung 18. DC-Suszeptibilitätsmessungen von [Ni(NCS)2(Ethylisonicotinat)2]n (links) und Ausschnitt 
aus der Kristallstruktur (rechts); L = Ethylisonicotinat. 
In weiteren Untersuchungen wurde auch versucht Verbindungen mit Ni(NCS)2 und 
4-(hydroxymethyl)pyridin herzustellen. Hier stellte sich die Frage, ob wieder die typischen 1D-
Kettenstrukturen erhalten werden, oder ob auch die Hydroxylgruppe des Co-Liganden an der 
Metallkoordination beteiligt ist. Neben einer Reihe von diskreten Komplexen konnte auch eine 
Verbindung der Zusammensetzung Ni(NCS)2(4-(hydroxymethyl)pyridin)2 kristallisiert werden, die eine 
eindimensionale Struktur aufweist. Eine Einkristallstrukturanalyse ergab, dass jeweils zwei Ni-
Kationen über zwei µ-1,3-verbrückende Thiocyanatanionen zu Dimeren verknüpft sind, welche durch 
µ-1,6 verbrückende 4-(Hydroxymethyl)pyridin) Liganden zu Ketten verbrückt sind (Abbildung 19). 
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Abbildung 19. Ausschnitt aus der Kristallstruktur [Ni(NCS)2(4-(hydroxymethyl)pyridin)2]n. 
Die Auswertung der magnetischen Messungen zeigte, dass die diese Verbindung einen 
antiferromagnetischen Ordnungspunkt bei TN = 6.7 K aufweist. 
Auch die systematischen Untersuchungen zu Ni(NCS)2, 4-(3-Phenylpropyl)pyridin und 4-(4-
Chlorbenzyl)pyridin zeigten, dass eine eindimensionale Struktur zugänglich ist, jedoch weisen die 
erhaltenen Verbindungen paramagnetisches Verhalten mit ferromagnetischen Wechselwirkungen 
auf; dieses Verhalten wurde zuvor auch schon bei vergleichbaren Verbindungen festgestellt. Die 
Untersuchungen zu Mn(II), Fe(II), Ni(II) und 3-Acetylpyridin zeigten, dass diskrete Komplexe 
gegenüber Koordinationspolymeren bevorzugt gebildet werden, und ligandenarme Verbindungen 
nur mittels thermischen Abbaus zugänglich sind. 
Weitere Untersuchungen wurden zu den diamagnetischen Übergangsmetallkationen Cd(II) und Zn(II) 
unternommen, da diese eine höhere Chalkophilie als ihre paramagnetischen Analoga aufweisen und 
ein verbrückender Koordinationsmodus der Thiocyanatanionen begünstigt ist. Außerdem weisen 
diese Verbindungen häufig Polymorphe auf, so konnten für [Cd(NCS)2(4-Acetylpyridin)2]n zwei 
Polymorphe identifiziert werden, die sich ausschließlich durch die Stellung der Acetylgruppe in der 
Kristallstruktur unterscheiden. Die Verbindung [Cd(NCS)2(3-Acetylpyridin)]n hingegen weist eine bis 
dahin unbekannte Koordinationstopologie auf, in der sowohl die Thiocyanatanionen als auch die 3-
Acetylpyridin-Liganden an der einer dreidimensionalen Koordination beteiligt sind. 
Zusammenfassend konnten die systematischen Untersuchungen an Übergangsmetall-Thiocyanaten 
und verschiedenen Pyridinderivaten weitere Erkenntnisse bezüglich der Struktur-
Eigenschaftsbeziehungen derartiger Koordinationspolymere liefern. Dennoch bleibt auch hier eine 
Reihe von Fragen offen, die vor allem die Verbindungen mit einer langsamen Relaxation der 
Magnetisierung betreffen. Hier wäre vor allem von Interesse, was für den unterschiedlichen 
magnetischen Grundzustand verantwortlich ist und ob überhaupt ein einfacher Zusammenhang 
zwischen diesem Grundzustand und strukturellen Paramatern hergestellt werden kann. Hierzu muss 
zunächst die Richtung der „easy axis“ bestimmt werden, wozu größere Einkristalle hergestellt und 
magnetisch untersucht werden müssen. Da viele dieser Verbindung jedoch bislang nur über den 
thermischen Abbau zugänglich sind, gestaltet sich die Synthese größerer Einkristalle als schwierig. 
Es konnten zwei Verbindungen synthetisiert werden, die einen ferromagnetischen Grundzustand 
aufweisen und eine langsame Relaxation der Magnetisierung zeigen und deren magnetisches 
Verhalten weit komplizierter als das anderer ist. Diese Verbindungen tragen dazu bei, die Ursachen 
des Auftretens von langsamer Relaxation der Magnetisierung weiter zu ergründen, da 
Einzelkettenmagnetismus nicht der alleinige Grund für das Auftreten dieses Phänomens ist. Es gibt 
noch eine Reihe weiterer Phänomene, die die langsame Relaxation der Magnetisierung hervorrufen 
können. Außerdem konnte gezeigt werden, dass die Wahl des neutralen Co-Liganden einen großen 
Einfluss auf die Topologie der jeweiligen Verbindungen hat und so konnten neben eindimensionalen 
auch zweidimensionale Strukturen synthetisiert werden. Auch die magnetischen Untersuchungen an 
diesen Verbindungen geben weitere Aufschlüsse über die Zusammenhänge von Struktur und 
Eigenschaften. So konnte gezeigt werden, dass die chemische Modifikation sowohl einen großen 
Einfluss auf die Struktur als auch auf die magnetischen Eigenschaften hat. 
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8.1. Supporting Information: A Co(II) Thiocyanato Coordination Polymer with 4-
(3-phenylpropyl)pyridine: The Influence of the Co-Ligand on the Magnetic 
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8.2. Supporting Information: Synthesis, Structure and Properties of [Co(NCS)2(4-
(4-Chlorobenzyl)pyridine)2]n, that shows Slow Relaxations of the 
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